The crystal structure and bonding aspects of the rare earth chalcogenides by Aruga Atsushi & 有賀 敦
The crystal structure and bonding aspects of
the rare earth chalcogenides
著者 Aruga Atsushi
内容記述 Thesis--University of Tsukuba, D.Sc.(A), no.
405, 1986. 7. 31
発行年 1986
URL http://hdl.handle.net/2241/4732
121
氏　　名（本　　籍）
学　位　の　種　類
学　位　記　番　号
学位授与年月日
学位授与の要件
審　査　研　究　科
ある　　　　が
有　　賀
理　　学
博甲第
博
405
あつし
敦（長野県）
士
号
昭和61年7月31日
学位規則第5条第1項該当
化学研究科
学位論文題目　嚇eC町s滅S竜蹴竜搬＆総湿豫棚曲㎎A§弾竜s⑪重細鼠雛
　　　　　　　　　　　週訟醜険C駄我且c昭亀獺蝸e§・
　　　　　　　　　　　　（希土類カルコゲン化合物の結晶構造と化学結合）
主査　筑波大学教授　理学博士　日　高、人　才
副査　筑波大学教授　理学博士　池　田　長　生
副査　筑波大学教授　理学博士　菊　池　　修
副査　筑波大学助教授　理学博士　杉　谷　嘉　則
論　　文　　の　　要　　旨
　本論文は，希土類カルコゲン化合物の合成とX線結晶構造解析を行い，これらの化合物の構造，
結合および性質に関する問題点を結合原子価理論の適用によって解明し，その成果をまとめたも
のである。
　第1章序論では，希土類カルコゲン化合物の一般的特徴とその問題点を示し，これに対する結
合原子価理論適用の意義について述べている。
　第2章は，結合原子価理論，解析法と結果，および具体的応用例について詳述している。理論
を希土類硫化物の構造研究に適用するにあたって，各希土類元素と硫黄原子間の結合距離，部分
結合原子価の関係s二（R／R。）一Mに於けるR。，N。を見積るため多数の結晶構造解析データ
を調査，検討し，全希土類元素についてパラメータを決定した。これによって希土類元素がとる
種々の配位数に対する結合距離を算出し，これが有効イオン半経の和によるものと一致すること，
取扱いの妥当性について論じた。更に，これによって得られたR－S曲線の特徴的パターンを基
礎にして希土類元素が3つの型に分類され得ることを明らかにした。次に，希土類硫化物申の陽
イオンの価電子数Zとその陽イオンに配位する陰イオンの結合原子価の和ΣAとの差δ（・＝Z
一ΣAv）を検討し，δが結合のイオン性，原子価の異常，席占有率の妥当性，結晶構造解析結
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果の信頼度等の尺度となることを示した。
　第3章では，著者が行ったX線結晶構造解析の結果と第2章で論じた結合原子価理論適用によ
る解析を中心として，希土類カルコゲン化合物全体にわたって考察を加えている。本研究で新た
に合成されたα一S㎜2S3，La1oS15－xO・，Nd8Sb2S15，LaSb（OH）2S・についてX線構造解析を
行い，高精度で結晶構造の細部を明らかにした。この結果に対し結合原子価理論的取扱いを試み，
更に結晶化学的考察を加えて希土類カルコゲン化合物の構造的特徴を一般化するとともに，希土
類元素と硫黄原子による三方プリズム型八配位多面体が八面体型配位多面体の存在によって安定
化することを明らかにした。また，アンチモンを含む希土類硫化物ではイオン半径が大きく硫黄
とイオン性結合を形成する希土類元素の共存によりS　b－S結合のイオン性が増加することを明
らかにした。
　第4章は全体を総括し，結論を述べている。
審　　査　　の　　要　　旨
　結合原子価理論の硫化物への適用例は極めて少なく，本研究は新しい試みとして興味深い。著
者が応用にとどまることなく，新しい尺度を導入し，結合原子価をより一般性の高いものへと導
いたことは意義深く，著者の独創性の一端を示している。結合原子価に関するパラメータを全希
土類元素について求めることは膨大な数の結晶構造論文の収集，検討が必要であり，著者自身が
行った多数の結晶構造解析とあわせ著者の優れた実験計画と卓越した解析能力を示すものといえ
る。希土類カルコゲン化合物は近年機能性材料として多方面から注目されており，本研究はその
分野の発展にも資する基礎研究として高く評価される。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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